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論文内容要旨
 し第1章〕序
論
 酢酸一ピリジンこ成分系の物理化学的卜生質については,これ懐でに多くの研究者によって種々の
 測定が試みられ,検討されている。例えば,霜気伝導度,密度,粘度,屈折率およびpHなどの測
 定では、これらの量の極大あるいは変化の極大などをしめす異常准か酢酸の83モル%で生ずるこ
 とが報告されている。着たラマンスペクトル,磁化率,混合熱,散乱光のdepolarization
 むよび蒸気圧などの測定からは酢酸の60～66・6モル%に異常性が出現する・さらに氷点むよび
 N.M.Rのケミカルシフトの測定では酢酸の50モル%に異常性がある。この系は,このように
 種々の畦質について異常性をしめし,また性質によって異常性をしめす組成が違っていることは興
 味があることでこのような異常睦の原因をしらべることは意義のあることと思う。
 多ぐの研究者は,ある組成で異常吐をしめす原因について,酢酸とピllジンのcomplexの形
 成,あるいはイオンとなった分子種の生成などを考えている。しかし,この異常1生について,統一
 して説明しようとする試みは,近毎Venka七esan等によって83モル%の異常性について試み
 られたが,あまりはっきりせず,統一して、説明できる定説はない。
 これらの異常監の出現の原因は,二つの成分間の相互作用に塞ぐものと考えられる。相互1乍用の
 結果,eomplexfomation,あ・るいはイオンたどの新しい分子種の生成がおきるとすると・
 当然その電子スペクトルに影響をむよぼすものと予想され,またこの出来によって伴うエネルギー
 の出入は混合熱に現われて(るものと考えられる。そこて,紫外部吸収スペクトルと混合熱の二つ
 の量の測定を試み、両成分間の相互作用について考察検討した・乙の系に関して明確な結論を得る
 ために,類似の性質を有する酢酸一キノリン冷よび酢酸一イノキノリンのこつの二成分系について
 同様の測定を試みた。これらの結果を2章以下にのべた。
 L第2章〕酢酸一ピリジンニ成分系の混合熱
 この系の混合熱に関しては,Pushinによる報告があり,biacetatecomplexの形成
 されることを結論しているが,議論の詳細は不明であ鉱酢酸のモル分率ろの0および1附近の
 測定が欠けていて,明確左結論ldl得難い。試料は吸湿1生が大であるので・特に吸湿1生に注意して熱
 量計を製作し,酢酸のモル分率x2の。むよび1附近の測定をくわしく行った。混合熱の極大値は
 x2で0・57附近にあってm圭xture1モルあたり1・31kcaLの発熱をしめす。酢酸のピリ
 ジン中での無限希釈濃度に於ける混合熱は酢酸1モルあたり3、06kca1.の発熱となり,また,
 ピIlジンの酢酸中での無限希釈濃度に赴ける混合熱はピ11ジン1モル当り7、52keal・の発熱
 を有することがわかった。
 過去になされたこの系の氷点測定の報告から,Xp=0近辺にむける1昨酸の平均会合度を計算す
 ると酢酸はモノマ～であるという知見が得られる。このことは酢酸のピリジン中での非常にうすい
 濃度では酢酸とピ11ジンは1:1の相互作用を有することをしめすものと考えられる。酢酸は無限
 希釈濃度にむいて
 ∠ノゴ1
 (C地COOH)n(純物質)一一(CH3COOH)2(ピ11ジン)
 ∠〃4∠ノゴ2
マ
 C嬬COOH…Nq塊(ピリジン)←一CH3COOH(ピリジン)
 ∠月3・()の中は溶媒をしめす。
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 なるサイクルを考えることかできる。ピリジンのベンゼンの中への無限希釈熱は0であることがわ
 かっているから,∠Hエ,∠H2はベンゼン中における値と同等と考えられ,無限希釈濃晦飴ける
 混合熱∠万4から水素結合のエネルギー」〃3を求めることかてきる,得られた値は一7.61
 keal・/mo1、て,N…H-0型の水素結合エネルギーとして妥当てある。従って、酢酸
 のう+い濃度領域では,ピリジンと酢酸とは111の水素結合による相互作用を持つことがわかる。
 酢酸のピリジン中ての無限希釈濃度にむける混合声。㌧とピリジンブ)酢酸中ての無限希釈震度にむけ
 る混合熱との大きな問題から、酢酸の濃度の高い領域では1:1水素結合とは異った大きなエネノレ
 ギー変化を伴う相互作用のあることか暗示される.
 〔第3章〕酢酸一ビリジンニ成分系の紫外部吸収スペクトル
 溶媒を用いない二成分系の紫外部吸収スペクトルの測定け、濃度が大きいため,液層のうすい特
 殊なセルを必要とする,二枚の石英板を用い,これに試料をはさんで必要な厚さを得た。分子吸光
 係数は,はさまれた試料を一定量のn一ヘキサンに溶かし,そのスペクトルから決めることができ
 た。
 二成分の組成の変化によるピTlジンの250mμの吸収帯の変化け,スベ〃トルの形むよび強度
 から次のことがわかる。酢酸モル分率で0～O,57附近盛で1・tn→π%遷移のblueshift
 が観測され,酢酸との水素結合conlplexの形成されてレ・るのがみとめられる一〇・57附近ては
 存在するビllジンが,ほとんど完全ld(素結合complexとなっているのがわかる。O.57-1・O
 の領域では,水溶液で¢)アルカ嚇生溶液から酸性溶液へpHを変えたときにしめすピリジソのスペ
 クトル変化と類似していて,この領域で水素結合eomplexからビリジニウムィォンの形成され
 ることをしめしている。
 水溶液¢)スペクトルと対比することによって,形奴されるビリジニウムイオンの量を求めると
 O.83附近に極大を持つことがわかる。このことから,x?=O.83にお・ける電気伝導度の異常性
 はビリジニウムイオンに起因するということ方暗示される。X2=1ては存在するビηジンはほと
 んどビリジニウムイオンになっていることがわかる。
 〔第4章〕酢酸一キノリンニ成分系の混合熱
 キ.ノリンの系もビ11ジンの系と同様に,酢酸のうすい濃度領域ては1:1の水素結合complex
 形成の相互作用を有する,酢酸の高濃度領域では1二1の水素結合以外の大きなエネルギー変化を
 伴う相互作用が存在することをしめす。
 L第5章〕酢酸一キノリンニ成分系の紫外部吸収スペクトル
 ビIlジンのスペクトルはイオン形成により250mμの吸収帯は強度のみの増大をしめし,
 shiftはしめさない。従って誤差の大きい強度測定からイオンの形成量をきめるにはある程度不
 正確さを伴う。キノリンの270mμおよび320mμの二つの吸収帯はイオンとなると火きた変
 化をしめすのて,酢酸一キノリノニ成分系におけるキノリンの吸収スペクトルから,キノIlニウム
 イオンの形成される量を知ることは容易である。キノリンの二つの吸収帯の強度は酢酸モル分率の
 増大に伴って270πμの吸収帯は強度か減少し,320mμの強度は増大する。二つの吸収帯の
 強度1比をとって,水素結合compiexお・よびキノリウムィオンの形成される量を知ることがてき
 る。群酸モル分率で0からO.56の領域ではキノリンが水素結合comPlexを形成していく段階
 をしめし,0.56で存在するキノ11ンか完全に水素結合complexを形成していることがみられ
 る。0.5～LOの領域ては水素結合cOmPlexからキノIlニウムイオンが形成される段階をしめ
 す・強度比を水溶液のものと比較することによって・イオンの形成量を求めると,0、85附近て極
d7
 大をしめす。イオンのモル濃度は,比電導度の測定値と平行関係にあり,電気電導度は,キノリニ
 ウムイオンに起因するものと考えられる.
 〔第6章〕酢酸一イソキノリン二成分乗の混合熱
 ビリジン,キノリンの系と同様に二種類の相互作用の存在することかしめされた。
 〔第7章〕酢酸一イソキノリンニ成分系の紫外部吸収スペクトル
 キノリンの系と同様たスペクトル変化をしめし,x2冨1に癌けるイオンの形成される度合仁t,
 キノリンより大でビリジンより小さい。
 〔第8章〕総合的考察および結論
 酢酸とピリジン,キノリンおよびイノキノリンの三つの二成分系の混合熱および紫外部吸収スベ
 クトノレの測定結果を総合して,酢酸一ピリジンニ成分の相互作用について考察した。
 11)ピリジンが過剰に存在する酢酸モル分率0・3附近までは1:1の(Dの様な水素結合による
 complexを生じる。
 ノO
 CH3一C＼。一1{_Nへ(1)
 ＼ヨ
 (2)酢酸モル分率O,3以上で酢酸の量が増加していくにつれ,(mの如き12の水素結合complex
 が形成されていく。
0
 “＼
 ℃一CH3/
0…H-0αf)
/
CH3-C
 ＼・一H…NO
 13)mixture1モル中のα),⑪の型¢)complexを合せた量は0、55～0.59附近で極大
 に達し,この附近で存在するピ11ジンにtほとんど(D.但)いずれかの水素結合cOmplexを形成
 している。この附近に現われる異常性は(f),(m両者による水素結合eomplexに起因するもの
 と思われる。
 (4)0.55～0.59より酢酸の多い領域では,σDの如きcomplexから価の如きイオン対の
 comPlexが形成されると考えられる。
00
 卜lIl
 CH3＼ノ0…H-0-C＼CH3CH3….。ノ0…H＼。/%珪C
 [___へ1
0.C一
 ＼H・.rH＼+
 'ヒ)し
 σ[)のD
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 (5)舘)の如きピリヅニウムイオンの形成は,酢酸とピリジンの相互作用については.三成分系では
 見られず,酢酸の濃度の大きい二成分系だけにみられる特徴てある。イオンの形成されるメカニ
 ズムは,doublemin、pot.モデルを仮定して,酢酸のaggregateが水素結合
 complexへsolvationすることによる影響によって説明される,イオンの形成されやす
 さは.塩基性の強さ,また立体的なsolvationされやすさなどにようて影響さll/。ることが
 わかり,三つの系では
 ピリジン>イソキノリン>キノリンの順である。
89
論文審査要旨
 酢酸一ピリジンニ成分系の種々の物理化学的性質を測定してみると、何れも酢酸83モル%袋たは
 65%附近に異常性を示すことが,知られているが.その原因については統一した説明がなされて
 いないのでそれを追求するために行った研究がこの論文である。
 両成分の相互作用によってcomplexの生成,またはイオン対の生成が考えられるので,それ
 を調べるために混合熱及び吸収スペクトルの測定を行った。混合熱は精度の高い装置を綱.立てて注
 意をした測定を行った。又溶媒を含まない二成分だけの吸収スペクトルを得るためには試1格!の非常
 に薄い層を通した測定を必要とし,そのために特殊なセルを製作して再現1生のよい方法を確立した、
 なお類似の組合せとして酢酸とキノリン静よびイソキノリンについても測定を行い,それらの混合
 熱および吸収スペクトルの結果を総合検討して次の様な結果を得た。
 (1)酢酸の濃度のうすい所ではピ11ジンとの間に1二1の水素結合によるCOm})1exを生じ酢酸
 のモル分率の増加につれ1:2の水素結合も形成される。
 (21酢酸55モノレ%附近で存在するピリジンは完全に水素結合complexを形成し,この附近に
 示す物理化学的1生質の異常睦は,その水素結合compleXに起因する。
 (31さらに酢酸が増加すると,ピ11」ニウムイオンが形成され,イオン量は酢酸83モル%で極大
 に達し,霜気伝導度左どのこの、点にむける異常1生はビリジニウムイオンに起因する.
 以.卜砂盛の研究は測定の困難な試料に対し正確なデー・ターを求める専に成功し,それを解析する
 ことによって酢酸一ピリジンニ成分系の相互作用について統一した結論を得たもので,この分野
 にかける重要な貢献をなしたものと言えよう。よって砂盛敬提出の論文は,理学博士の学位論文と
 して合格と認グ)る,
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